SINTESE DE POLIANILINA COM NANOPARTICULAS METALICAS PARA
APICACOES EM PROTOTIPAGEM

Denicezar Angelo Baldo?!, Fernando Batain?, Carolina Alves dos Santos?, José Martins de
Oliveira Junior4, Marcos Vinicius Chaud®, Norberto Aranha®

1Académico do curso de Mestrado em Processos Tecnoldgicos e Ambientais, Campus Sorocaba/SP, Universidade de Sorocaba -

UNISO
2Académico do curso de Doutorado em Ciéncias Farmacéuticas, Campus Sorocaba/SP, Universidade de Sorocaba - UNISO
3Docente do Departamento de Farmécia, Campus Sorocaba/SP, Universidade de Sorocaba - UNISO
4Pesquisador, Doutor, Departamento de Processos Tecnoldgicos e Ambientais, Campus Sorocaba/SP, Universidade de Sorocaba —
UNISO
5Co-Orientador, Doutor, Departamento de Processos Tecnol6gicos e Ambientais, Campus Sorocaba/SP, Universidade de Sorocaba —

UNISO

5Orientador, Doutor, Departamento de Processos Tecnoldgicos e Ambientais, Campus Sorocaba/SP, Universidade de Sorocaba —
UNISO

RESUMO

Polimeros condutores tem atraido a comunidade cientifica devido as suas caracteristicas condutoras naturais,
possibilitando a criacdo de novos materiais condutivos ou ndo, sendo possivel trabalhar como um material
antiestética para prote¢do de equipamentos eletrbnicos, assim como sensores para deteccdo de gases
contaminantes. Dentre esses polimeros destaca-se a Polianilina (PANI) que tem sido utilizada como sensor,
porém com variacbes da sintese hd a possibilidade da sua utilizagdo, como tinta condutora para
producéo/reparo de circuitos impressos. A interagdo de nanoparticulas metélicas com a PANI torna tais
aplicag@es possiveis, contudo esta interacéo pode trazer outras vantagens, principalmente na sua capacidade
de producdo e na sua capacidade condutora. Esse trabalho conta com uma variagdo no método de producao
de PANI, onde esta foi sintetizada em um meio de nanoparticulas metalicas. Este método alternativo de
preparacéo da PANI apresentou resultados positivos na melhora da qualidade da sintese, assim como no
aumento de produc¢éo de PANI, podendo assim ser vantajoso em uma producéo de larga escala
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1 INTRODUCAO

Indmeras pesquisas e desenvolvimentos tém surgido na area de polimeros
condutores, motivados principalmente pela criagdo de novos materiais que sejam eficientes
eletricamente e com baixo risco ambiental. Isso deu origem aos principais polimeros
condutores, sendo eles polipirrol, politiofeno, poli (perinaftaleno), polianilina (PANI), entre
outros (HUMPOLICEK et al., 2012; KAWAHARA et al., 2014; XU et al., 2014).

A capacidade condutora desses polimeros se deve ao fato da sua estrutura ser
composta por cadeias conjugadas entre ligagbes simples e duplas, facilitando assim a
passagem da corrente elétrica (GHAHREMANI HONARVAR; LATIFI, 2017; KAWAHARA et
al., 2014).

A PANI teve sua primeira descoberta em 1862, sendo um dos primeiros polimeros
condutores criados, por possuir caracteristicas Unicas referentes a sua oxidacdo, sendo
elas: base esmeralda (meio oxidado), sal de esmeralda (meio oxidado protonado),
perningranilina (totalmente oxidada) e leucoesmeraldina (totalmente reduzida), variando
conforme o grau de protonacdo. Essas carateristicas chamaram a atencdo da comunidade
cientifica, porém s6 em meados dos anos 80 que comecgaram a ser realizados experimentos
com PANI (HUSSIN et al., 2017).

Esta pesquisa visa a producdo da PANI com nanoparticulas metalicas através de
uma polimerizacdo in situ, a qual € uma variagdo do processo apresentado na literatura
(SEN; MISHRA; SHIMPI, 2016). A literatura apresenta dois processos: 1 - a primeira rota,
em que a sintese de PANI e a sintese das nanoparticulas metalicas ocorrem
simultaneamente (LI et al., 2013); 2- a segunda rota, em que a sintese da PANI inicia
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guando a sintese das nanoparticulas metalicas encontra-se na metade do processo (SEN;
MISHRA; SHIMPI, 2016).

2 MATERIAIS E METODOS

Os reagentes utilizados neste trabalho para a producédo da PANI foram: anilina para
sintese (marca Synth), persulfato de aménio P.A - A.C.S 98% (marca Synth) e &cido
Cloridrico 37% P.A — A.C.S da (marca Neon Quimica).

As nanoparticulas metéalicas foram sintetizadas, utilizando nitrato de prata e cloreto
de ouro em meio a uma solucéo de citrato.

A sintese quimica da PANI segundo a literatura (BOAVENTURA, 2009; DE
SANTANA, 2012) foi realizada utilizando um agente oxidante (persulfato de amdnio) e um
agente protonador e redutor (&cido cloridrico), em meio aquoso estéril (dgua tipo 1
ultrapura), e em temperaturas na faixa de 2 a 10 °C para uma melhor formacao de cadeias
da PANI.

Por sua vez a sintese de PANI com nanoparticulas metalicas foi uma variacdo da
sintese quimica relatada na literatura (BOAVENTURA, 2009; DE SANTANA, 2012). Neste
caso utilizou-se um meio de nanoparticulas metélicas (sintese feita de nanoparticulas), em
vez de um meio aquoso estéril (Agua tipo 1 ultrapura), com o propésito dessas
nanoparticulas atuarem como agente dopante melhorando a condutividade da PANI,
sintetizada a 10 °C.

As nanoparticulas de prata (AgNPs) foram preparadas utilizando reator encamisado
de vidro acoplado a agitador mecanico (Marca: Tecnal® - Modelo: TE-039) e banho
termostéatico (Brookfield - TC 550, Massachusetts, EUA). Foram utilizados 250 mL de
solucdo aquosa contendo 45 mg de nitrato de prata (AgNOs) aquecida até 90 °C sob
agitacdo constante, a qual foi adicionado 10 mL de citrato de sodio 1 %, para a reducao
quimica da prata. Em seguida adicionou-se 135 mg de polivinilpirrolidona (PVP). Essa
mistura ficou sob agitacdo durante 30 minutos a 80 °C. Ap0s este processo a agitacao do
sistema foi interrompida e resfriada até a temperatura ambiente. Para realizacdo deste
processo, a técnica foi adaptada de Santos e colaboradores (BATAIN et al., 2019; DOS
SANTOS et al., 2012).

A sintese de PANI com nanoparticulas de ouro seguiu 0 mesmo procedimento
realizado com a prata, apenas substituiu-se o nitrato de prata pela solugdo de acido
tetracloroaurico. As nanoparticulas de ouro (AuNP), foram preparadas em reator
encamisado acoplado a um banho termostatico (Brookfield - TC 550, Massachusetts, EUA),
utilizando 100 mL de uma solucdo aquosa contendo 12,3 mg de acido tetraclorodurico
(HAuCl4.3H20), em temperatura de 100 °C. Em seguida, foi adicionado ao reator 5 mL da
solucdo aquosa de citrato de sodio 1% e 1,5 vezes a massa do polimero (36,9 mg) de
polivinilpirrolidona (PVP) sob agitagdo mecéanica constante (Marca: Tecnal® - Modelo: TE-
039) e vigorosa durante 10 minutos. Apds esse processo, 0 aquecimento do sistema foi
suspenso e a agitacdo mecéanica mantida por mais 15 minutos e resfriada a temperatura
ambiente sem a utilizacao de banho de gelo.

A sintese de PANI com nanoparticulas bimetalicas foi realizada utilizando as
mesmas nanoparticulas sintetizadas anteriormente. Separou-se 6 ml de nano de prata e 6
ml de nano de ouro e, em cada uma dessas soluc¢des, adicionou-se 500 ul de HCI, tornando
ambas as solucdes em 1 normal. Apos este processo a solu¢do de nanoparticulas de prata
foi usada para criacdo da solucéo A onde foi adicionado o persulfato de amonia, ja a solucao
de nanoparticulas de ouro foi adicionado a anilina, gerando a solugéo B. Adicionando a
solucéo A em B sobre agitacéo a 10 °C, apos 3 horas de agitacdo sob temperatura é obtida
a PANI-BIM.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

As solucdes finais de PANI e PANI com nanoparticulas metalicas sdo apresentadas
na Figura 1, onde se pode observar a diferenca nos volumes finais quando se misturam
nanoparticulas metéalicas a solucdo de PANI. Os volumes obtidos ao final das sinteses
foram: 3 mL para a amostra A (PANI + Bi), 4 mL para as amostras B (PANI + Au) e C (PANI
+ AQ), e 1,5 mL para a amostra D (PANI pura). Comparando com a PANI padrdo (PANI
pura), a amostra A (PANI + Bi) apresentou um rendimento 200 % maior, para as amostras
B (PANI + Au) e C (PANI + Ag) o rendimento foi de 267 %.

Figura 1: Resultado da Sintese.

Com os resultados de voltametria ciclica, apresentados na Figura 2, foi possivel
visualizar as capacidades condutivas do material.
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Figura 2: Voltametria impedancia e impedancia da PANI e PANI com nanoparticulas.

No voltamograma “a” da Figura 2, é possivel observar a capacidade de conducéo e
a estabilidade da amostra, sendo as amostras da mais condutivas para a menos condutiva
a PANI-BIM, PANI, PANI-AgNP e a PANI-AuNP. A partir das curvas do voltamograma “b”
da Figura 2 é possivel obter os valores de impedancia das amostras de PANI onde, para
confirmar a sua menor resistividade, é necessario observar o tamanho do diametro do
semicirculo formado no inicio das curvas. Quanto menor este valor, menor € a resistividade
do material. Na sequéncia da amostra mais condutiva para a menos condutiva tem-se:
PANI-BIM, PANI, PANI-AgNP e PANI-AuNP.
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Esses resultados podem explicar o motivo pelo qual a PANI com nanoparticulas de
ouro ou prata € mais utilizada como sensor do que em materiais condutores, visto que as
amostras com nanoparticulas de ouro ou prata apresentaram resultados inferiores do que
a PANI pura. Porém, quando em conjunto, as nanoparticulas bimetalicas mostraram uma
melhora significativa na intensidade dos picos (oxidacdo e redug&o) bem como na
densidade de corrente.
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Figura 3: Voltamograma da PANI e PANI com nanoparticulas metélicas.

Nos gréficos de caracterizacdo por voltametria ciclica, foi possivel observar uma
melhora nos resultados de PANI com nanoparticulas metalicas. Principalmente nos picos
de oxidacao (I e Ill) e de reducao (Il e IV) da PANI, sendo a PANI-BIM a melhor formacéao
entre elas, com picos bem definidos. Este resultado pode estar associado a melhor geracao
de PANI. A que apresentou um resultado inferior foi a nanoparticula de ouro, que gerou
uma deformacdo nos picos de oxidacdo e reducdo, devido a propria interacdo da
nanoparticula de ouro, podendo assim comprometer as capacidades condutivas da PANI,
apesar de apresentar uma boa quantidade de producéo de PANI.

4 CONCLUSAO

Este trabalho apresentou o desenvolvimento de uma tinta condutora a base do
polimero polianilina (PANI) e nanoparticulas metalicas de prata e ouro, onde foi utilizado
um meétodo de sintese alternativo ao apresentado na literatura, o qual mostrou-se muito
eficiente, gerando uma concentracdo elevada do polimero quando misturado com as
nanoparticulas metélicas.

Os resultados de caracterizagcdo por voltametria ciclica mostraram a presenca de
pequena variacdo na estrutura da PANI, a qual interferiu na sua condutividade. Nas
amostras de PANI com nanoparticulas metalicas houve um aumento significativo na
capacidade de conducéo de todas as composicdes (PANI-AgNP, PANI-AuNP e PANI-BIM).
Este teste também indicou que a amostra de PANI-AuNP néo apresentou reducéo na sua
densidade de corrente, apesar da sua curva de voltametria ciclica apresentar-se mais
deformada do que as demais.

As medidas de voltametria ciclica confirmaram que a tinta condutora, obtida a partir
da sintese da PANI em solugdo contendo nanoparticulas de prata e ouro (PANI-BIM),
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apresentou uma maior densidade de corrente em relagdo as demais composicdes (PANI-
AgNP e PANI-AuNP), bem como da propria PANI pura.
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